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論文内容要旨
 第1章金属錯体の電子移動反応の研究は均一系水溶液中におけるばかりでなく,電極面におけ
 る不均一系電子移動反応,固体の熱分解反応に伴う分子内電子移動反応などの形で多くの研究がな
 されている。
 均一系水溶液中における電子移動反応の機構は,内圏型および外圏型機構のふたつに大きく分け
 られる。内圏型電子移動反応は,少なくともprecursorcomplexの生成,電子の授受
 およびsuccessorcomplexの分解の三つの段階を経て進行すると考えられている。
 多くのコバルト(珊)錯体のCr2+イオγおよびV2+イオγによる還元の機構および反応の
 律速段階についてはかなり明らかにされている。しかし,Cr2+イオン(EPCr2圭→Cr5+=
 0.41V)およびV2+イオン(EoV計_V3++窯O.267V)唖より還元力の弱いFe2+イオン
 (EOFe2+→Fe5+=一〇・767V)によるコバルト(皿)錯体の還元の機聯よび配位子の還
 元速度に対する影響に関する研究は少ない。律速段階については全く検討されていない。
 本論文では,塩化物イオγ,アジ化物イオン,シュウ酸イオノ,エチレγジアミン三酢酸イオン
 およびニトリ・三酢酸イオンとアミγ系配位子の両者を配位したコバルト(皿)錯体のFe2+イ
 オγによる水溶液中における還元の速度に対するアミン系配位子の影響を速度論的に研究し,速度
 を支配する因子について検討した。さらに還元の速度に対する水素イオγの影響から反応中間体の
 構造を推定し,反応機構および律速段階を間接的に決定することを試みた。
 第2章還元速度は分光光度法によリコバルト(田)錯体の吸光度の経時変化より求めた。なお
 反応溶液の酸濃度を0.05M以上とした。
 第3章cis一α一C。(C1)2(trien)+,cis一α一C。(Cl)(H20)(trien)2+
 cis一β、一C。(Cl)(H、0)(trien)2+およびC。(C1)(tetren)2擁体のF詳
 イオγによる還元の二次速度定数を求め,還元速度へのアミン系配位子の影響について検討した。
 還元反応は塩化物イオンを橋かけ配位子とする内圏型機構をとると推定した。
 同じ型の錯体の還元速度を比較すると,速度はアミン系配位子がNH3→en→trien→
 tetrenへと変わるにつれて減少する(表1)。還元速度に対するアミン系配位子のKaの影
 響は小さいと予想される。還元の速度の減少する順にキレート環の数および配位子の配位子場の強
 さが増すとい傭実から・C。(C1)(X)(N)牙+およびC・(Ci)(N)1+錯体において戸
 γス位の配位子がNH3→en→trien→tetrenのように変わると中心コバルト(1皿)イオγ
 からのトラyス位の配位子が引き離されにくくなり,その結果,還元されにくくなると説明される。
 引き離されにくくなるのはトラγス位の配位子の配位子場が強く,さらにキレート環の数が増すほ
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 表しcis-C・(C川X)(N)牙+およびC・(C1)(N)1+錯体のFe2+材ンによる還元の
速度定数
   錯体速度定数a)M-1.s引pKa
 NH3;pKa=9・08
   〔C・(C1)2(en)2〕+〔C・(Ci)2(trien)〕+〔C・(Cl)(H20)(NH5)4〕2+〔C・(Cl)(H20)(en)2〕2+α一〔C・(C1)(H20)(trlen)〕2+β1{C・(Ci)(H20)(trien)〕2+エ1.6×10}」*4.Ox10一43,5xlO-2*4、5×10-4*1.6x10-49,8x10-5en;pKa一=7・19pKa2.=9・92
   〔C。(C1)(NH5)5〕2+trans一〔C・(C1)(MI5)(en)2〕2+〔C。(Cl)(tetren)〕2+1.6×1σ5*L8×10-5*〈10-8trien,PKa、=3・89pKa2=7・01PKa3=9・36PKa4二9・99
 a)Σ〔ClO耳〕=LOM25℃*文献値25℃
 どキレート環がのびにくくなるというふたつの効果によると推察した。
 第4章trans(0,C生)一Co(Cl)(am)(dien)+,cis-Co(Cl)(A)(en)多+
 およびC・(C1)(A)1+錯体のFe2+イオン1こよる還元の速度に対する非橋かけ配位子および
 水素イオノの影響について検討した。
 trans(0,Cl)一Co(Cl)(am)(dien)+錯体の還元速度は水素イオンにより加速
 される。速度の増加はアミノ酸イオγのカルボニル基の酸素原子に水素イオンが付加することによ
 ると思われ,還元は塩化物イオンを橋かけ配位子とする内圏型機構でおこると推定した。
 ci・s-C・(Cl)(X)(en)i+およびtrans-C・(C1)(X)(NH5)1+錯体の還
 元速度定数は,いずれの錯体においてもX=NH3(pKa二9.08)よりX=NH2CH3(pKa=
 10.72)のほうが約50%程度大きくなっているが,速度に対する塩基性の違いによる影響は小さ
 い。
 塩化物付ソを配位したC・(C1)(A)ξ+鋤の還元の速度定数はアノレキノレアミンの臓原
 子の数が増すにつれて増大する。β一アラニンイオンを配位したtrans(0,Cl)一Co(Cl)
 (β一ala)(dien)+錯体の還元速度はα一アミノ酸イオンを配位した錯体より著しく大きい。
 非橋かけ配位子の違いによる還元速度の違いを非橋かけ配位子の中心コバルト(皿)イオンからの
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 引き離されやすさに基づいて説明した。
 第5章C。(N3)(X)(en)F(X-trans一およびcis-N∫,cis一およびtrans-
 H、0)錯体のFe2+イオンによる還元の速度に対する水素イオン濃度および配位子Xの影響を
 明らかにすることを目的とした。
 〔H+〕二〇.06～0.70Mの範囲ではtrans-Co(N312(en〉才錯体の還元の速度は2倍
 の水素イオγ濃度の増加により8'0妬増大する。一方,対応するシス体の還元速度は水素イオγの
 影響をうけないことからシス体は二重橋かけ機構で還元されると推定した。他の錯体も内圏型機構
 をとると推定した。
 trans-Co(N、)(X)(en)、n十(X・=C1一,H、0,N『)錯体の還元の二次速度定数は
 X=H20>C1『〉H3一の順に減少する。この順に還元速度が減少するのはトランス位の配位子
 がH20→C1=→N3一へと変わるにつれて中心コバルト“)イオγから引き離されにくくなるこ
 とによるものと推察した。
 第6章シュウ酸イオγを配位したCo(ox)(N)、+(N、=(NH3)、,(en)、α一
 (trlen),(bPy)2,(phen)2)およびCo(ox)(N)2(N2ニcls一(NH3)2フ
 2十
 (en))錯体のFeイオンによる還元の速度および活性化パラメーターに対するアミン系配位
 子の影響について検討した。
 trans(N)一Co(QX)(am)2(am=グリシンイオγ,β一アラニγイオン),
5-
 trans(N)一Co(ox)(gly)(en),およびCo(ox)3錯体の還元速度に対する水素
 イオンの加速効果より,反応機構を内圏型と決定した。
 Co(ox)(N)、+錯体の還元の速度定数は,(phen)2〉(bpy),>(NR,)、〉(e11),
 〉(trien)の順に(表2),cis(N)一Co(ox)2(N)2錯体では(NH3)2>(en)の順
 に(表2)減少する。このような還元速度の違いをトランス位の非橋かけ配位子の中心コバルト(m)
 イオンからの引き離されやすさの違いに基づいて説明した。
 Co(ox)(N)、+およびCo(ox)(N)2一錯体では,還元速度の増大とともに活性化エン
 タルピーは減少するが,活性化エント・ピーの変化は非常に小さいことが明らかになった。
 第7章cis一α一Co(edda)(A)2+(A2ニ(H20)2,(NH3)2,(en),edda2『=
 エチレγジアミンニ酢酸イオγ)およびCo(nta)(B)2(B2=(H20)2,cis(N)一
 2十、岡
 (H20)(NH2C2H5)(en),nta3一=ニトリ・三酢酸イオン)のFeイオンによる題
 元の速度および活性化パラメータに対するアミγ系配位子の影響,さらに水素・でオソの還元速度へ
 の影響より反応機構について検討した。
 いずれの錯体においても還元速度は水素イオン濃度(〔H+〕=0.15～0.9M)とともに増大す
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 表2.〔Co(ox)(N)、・〕+および〔Co(ox)、(N)、r型錯体のFe2+イオγによる
 還元反応の速度定数と活性化パラメーター
    速度定数△Hキ△Sキλc)
     錯体M-4・S-1Kcal・mde-1eunm
     〔C・(・x)(phen)2〕+〔C・(・x)(bpy)2〕+〔Co(ox)(NH喜〉4〕十〔C・(・x)(en)2〕+α一〔C・(・x)(trien)〕+cis一〔Co(ox)2(N砺)2〕一〔Co(ox)2(en)〕一3.6a)1,2a)7.5x10-4a)2,3x10-5a)1.7x10-5a)4.8×10-2b)3.7×10-5b)9.5±0.410,8±0.516.7±0,319.1±0.319、6±0.714.3±0,516,1±0.3一24.0±1.3-19,1±1.7-16,7±1.0-15.6±1.0-14.8±2,3-16.5±1.7-15,6±1,0508500512500496555544
 a)」〔SO、2一〕一1.5M,〔施SO、〕一〇.55瓢25℃
 b)Σ〔ClO、一〕一1.OM,〔H+〕一〇.20M,25℃,〔Fe2+〕一〇.27M
 c)第1吸収帯の極大波長
 ることから,反応はカルボン酸イオンを橋かけ配位子とする内圏型機構をとると推定した。
 内圏型電子移動反応は三つの段階をへておこるが,第3章から第7章までの結果をみると,還元
 の速度定数(3.6～L7×10一8M-1・S-1,25℃)がFe2+イオンの配位水交換の速度
 定数(3x10-6S-1)より著しく小さく,さらに〔H+〕窺0、1M以上の酸性溶液中ではコバル
 ト(H)錯体は非常に簡単に分解することから,precursorcomplexの生成,および
 succesorcomplexの分解の段階が律速とは考えられない。trans-Co(HCO2)2
 (en),大錯体のCr2+イオンによる還元の速度が水素イオン濃度とともに増大することから電
 子の授受の段階が律速と考えられている。本研究で明らかにしたように多くの錯体で水素イオンの
 影響をうけることから電子の授受の段階を律速と推定した。
 cis一α一Co(e.dda)(A),+錯体の還元速度は(A,=〔H、0)、〉(NH、),>(en))
 シス位の非橋かけ配位子の影響を著しくうけることが明らかになった。還元の速度に対するシス位
 の配位子の影響は配位子のpKaの違いによるものとは考え難く,シス位の非橋かけ配位子の中心
 コバルト(皿)イオンからの引き離されやすさに基づいて説明される。
 Co(nta)(B)2錯体の還元の速度(B2=(H20)2〉cis(N)一〔H20)(NH2C2H5)
 >(eh))には主にトランス位の非橋かけ配位子の中心コバルト(皿)イオンからの引き離されや
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醤 すさが影響していると推察した。
 前章で得られたのと同様な,活性化パラメーターヘの非橋かけ配位子の影響がみられ,還元速度
 には中心コバルト(皿)イオンからの非橋かけ配位子の引き離されやすさが影響していると考えた。
 第8章.本研究ではじめて得られた新事実,反応機構および律速段階の間接的な決定法について
 提唱された新見解非橋かけ配位子,特にアミン系配位子の還元速度への影響を説明するのに提唱
 2十2十2十
 された新見解およびコバルト(皿)錯体のFeイオン,VイオンおよびCrイオンによる
 還元の速度へのアミン系非橋かけ配位子の影響の比較について論じた。
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 論文審査の結果の要旨
 大橋弘三郎提出の論文は8章からなる。第1章においては,従来行われたこの種の研究の成果を
 紹介し,研究の意義をのべた。第2章においては本研究に用いた各種化合物の合成方法,ならびに
 実験の方法を記載した。
 第3章から第7章まではこの実験的研究の主な部分であり,対象化合物ごとに章をわけて反応速
 度論的研究のデータおよびそれにもとづく考察をのべたものである。
 第3章においては4座配位子トリエチレンテトラアミソ(trien)を含むク・・アココバルト
 (皿)錯体の鉄〔H)イオンによる還元反応をしらべたものである。この種の錯体は塩化物イオン
 を架橋子とする架橋中間体を経由して電子移動が起ることが知られているが,アミγのキレートが
 形成されることにより反応速度が減少することが指摘された。その原因は中心コバルト(皿)とト
 ランス位のアミノ空等との結合間隔が変化しにくくなることにあると考察している。
 第4章は3座配位子ジエチレントリアミン(dien)と各種アミノ酸を含むク・・コバルト(m)
 錯体について同様な研究を行ない,水素イオン濃度の影響についてもあわせ考察し,第3章の結論
 を補強したものである。
 第5章では,塩化物イオンを架橋子とするかわりにアジ化物イオγN3を架橋子とする一群のコ
 バルト(斑)錯体について類似の実験的研究を行なったもので,架橋子のトランス位の配位子の影
 響をもあわせ論じた。
 第6章は2座配位子であるシュウ酸イオγを架橋子とする錯体について,第7章はポリアミノカ
 ルボン酸を含む各種錯体を用いて同様な実験を行ない,とくに後者においてはシス位の配位子の影
 響を論じた。
 第8章は第3～7章の結果のまとめと,総括的討論をのべたもので,とくにクPム(H),バナ
 ジウム(H)など,鉄(H)イオン以外の還元剤を用いる反応との比較を試みた。
 このように本論文は数多くの錯体を用い,広汎なデータの基礎にたって反応機構を論じたもので,
 この分野に有用な知見を加えたものと認められるので審査員一同は博士学位論文として合格と認め
 た。
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